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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54)Bezeichnung: Silan-haltiger Polyvinylalkohol f iir Papierstreichmassen 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind 
Silan-haltige Polyvinylalkohole fur Papierstreichmassen 
auf der Basis von vollverseiften Oder teilverseiften Vinyles- 
ter-Copolymerisaten mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 
100 Mol-%, erhaltlich durch radikalische Polymerisation 
von 

a) ein oder mehreren Vinylestem von unverzweigten oder 
verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen, wo- 
von ein Anteil von 1 bis 30 Mol-%, bezogen auf Gesamtpo- 
lymer, ein oder mehrere 1-Alkylvinylester mit Alkylresten 
mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 
C-Atomen sind, 

b) 0,01 bis 10 Mol-% von einem oder mehreren Silan-hal- 
tigen ethylenisch ungesattigten Monomeren, sowie gege- 
benenfalls 

c) weitere damit copolymerisierbare Comonomere, 
und Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Silan-haltige Polyvinylalkohole fur Papierstreichmassen. 

[0002] Polyvinylalkohole werden in Papierstreichmassen als Cobinder eingesetzt urn den Glanz und den 
Weifigrad der Papierbeschichtung zu verbessern. Die Papierstriche, insbesondere fur Inkjet-Papiere, sind ei- 
ner hohen mechanischen Belastung ausgesetzt. Es wird daher gefordert, dass sich die Beschichtungen durch 
hohe Abriebfestigkeit auszeichnen. Zudem mud die Formulierung eine gute Tintenabsorption gewahrleisten, 
ohne dass der Tintentnopfen verlauft. 

Stand der Technik 

[0003] Die EP-A 76940 beschreibt Siliciurn-haltige Polyvinylalkohole, welche zur Papierbeschichtung verwen- 
det werden. DerSiliciumanteil wird dabei entweder durch nachtragliche Silylierung von Polyvinylalkohol einge- 
bracht, Oder mittels Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten, Silan-haltigen Comonomeren mit Vinyl- 
monomeren und daran anschliefcender Verseifung der Vinylester-Einheiten. 

[0004] Aus der EP-A 1 1 27706 sind Papierbeschichtungen bekannt, welche sich durch hohe Wasserfestigkeit, 
Licht- und Temperaturbestandigkeit auszeichnen und daher fur den Einsatz im AufJenbereich pradestiniert 
sind. Dieses Eigenschaftsprofil wird mit einer Kombination aus Pigment, Silanol-modifiziertem Polyvinylalkohol 
und einem filmbildenden Polymer mit einer Tg < 50°C erhalten. 

[0005] Warmeempfindliche Aufzeichnungspapiere mit einer Beschichtung, welche Siliciumverbindungen ent- 
halt, sind aus der DE-C 3519575 bekannt. Bei den Siliciumverbindungen kann es sich um Silicium-modifizier- 
ten Polyvinylalkohol in Kombination mit koiloidaler Kieselsaure und/oder amorpher Kieselsaure handeln. 
[0006] Die EP-A 1080940 betrifft eine Beschichtungsmittel-Zusammensetzung zur Herstellung von warme- 
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien oder Inkjet-Papieren, welche als eine Komponente Ethylen-Vinylal- 
kohol-Copolymerisate oder Siliciummodifizierte Vinylalkoholpolymere oder Silicium-modifizierte Ethylen-Vinyl- 
alkoholpolymere, sowie als weitere Komponente eine Organotitan-Verbindung enthalt. 

. Aufgabenstellung 

[0007] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Bindemittel auf Basis von Polyvinylalkohol fur Papier- 
streichmassen zu entwickeln, welches zu hoher Abriebfestigkeit im Papierstrich fuhrt, ohne andere Eigen- 
schaften des Papierstrichs negativ zu beeinfluften. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Silan-haltige Polyvinylalkohole fur Papierstreichmassen auf der Basis 
von vollverseiften oder teilverseiften Vinylester-Copolymerisaten mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 100 
Mol-% erhaltlich durch radikalische Polymerisation von 

a) ein oder mehreren Vinylestern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 
C-Atomen, wovon ein Anteil von 1 bis 30 Mol-%, bezogen auf Gesamtpolymer, ein oder mehrere 1-Alkylvi- 
nylester mit Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen sind, 

b) 0.01 bis 10 Mol-% von einem oder mehreren Silan-haltigen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, so- 
wie gegebenenfalls 

c) weitere damit copolymerisierbare Comonomere, und Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 

[0009] Geeignete Silan-haltige Polyvinylalkohole sind vollverseifte oder teilverseifte Vinylester-Polymerisate 
mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 100 Mol-% und einem Anteil an Silan-haltigen Comonomereinheiten von 
0.01 bis 10 Mol-%. Die vollverseiften Vinylester-Polymerisate haben einen Hydrolysegrad von vorzugsweise 
97.5 bis 100 Mol-%, besonders bevorzugt 98 bis 99.5 Mol-%. Die teilverseiften Polyvinylester haben einen Hy- 
drolysegrad von vorzugsweise 80 bis 95 Mol-%, besonders bevorzugt 86 bis 90 Mol-%. Die Hoppler-Viskositat 
(nach DIN 5301 5 als 4 Gew.-%-ige wassrige Losung) dient als Mad fur das Molekulargewicht und fur den Po- 
lymerisationsgrad der teil- oder vollverseiften, silanisierten Vinylesterpolymerisate, und betragt vorzugsweise 
von 1 0 bis 50 mPas. 

[0010] Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 
C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyl- 
laurat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielswei- 
se VeoVa9 R oder VeoValOR (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 
[0011] Bevorzugte 1-Alkylvinylester mit Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 
C-Atomen sind 1- Methyl vinylacetat, 1 -Ethyl vinylacetat, sowie 1-Propylvinylacetat. 

[0012] Neben den Vinylester-Einheiten konnen gegebenenfalls noch ein oder mehreren Monomere c) aus der 
Gruppe umfassend Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, define, 
Diene, Vinylaromaten und Vinylhalogenide copolymerisiert sein. Geeignete Monomere aus der Gruppe der Es- 
ter der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Ester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 
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C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propyiacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat f n-, iso- und t-Butyl- 
methacrylat, 2-EthyIhexylacrylat, Norbomylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylme- 
thacrylat, n-, iso und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norbomylacrylat. Geeignete Diene sind 1 ,3-Buta- 
dien und Isopren. Beispiele fur polymerisierbare define sind Ethen und Propen. Als Vinylaromaten konnen 
Styrol und Vinylto-luol einpolymerisiert werden. Aus der Gruppe der Vinylhalogenide werden ublicherweise Vi- 
nylchlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylfhlorid, vorzugsweise Vinylchlorid, eingesetzt. Der Anteil dieser Comono- 
mere wird so bemessen, dass der Anteil an Vinylestermonomer > 50 Mol-% im Vinylester-Polymerisat betragt. 
[0013] Gegebenenfalls konnen noch weitere Comonomere c) in einem Anteil von vorzugsweise 0.1 bis 25 
Mol-% enthalten sein. Beispiele hierfursind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugswei- 
se Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide 
und -nitrile, vorzugsweise N-Vinylformamid, Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und 
Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropyl ester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sul- 
fonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure. Wei- 
tere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, bei- 
spielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat, Butandioldiacrylat oder Triallylcyanurat, oder nach- 
vernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsaureme- 
thylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkyle- 
ther wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des 
N-MethylolaNylcarbamats. 

[0014] Geeignete ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sind beispielsweise ethylenisch unge- 
sattigte Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel R 2 SiRV 2 ( OR4 )i^» wobei R 2 die Bedeutung 
■CHjsCR^CHjXw oder CH 2 =CR 5 C0 2 (CH 2 ) 1 ^ J hat, R 3 die Bedeutung C r bis C 3 -Alkylrest, C r bis C 3 -Alkoxyrest 
oder Halogen, vorzugsweise Ci oder Br hat, R 4 ein unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfalls substitu- 
ierter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen, ist oder ein Acylrest mit2 bis 12 C-Ato- 
men ist, wobei R 4 gegebenenfalls durch eine Ethergruppe unterbrochen sein kann, und R 5 fur H oder CH 3 steht. 
[0015] Bevorzugte ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sind y-Acryl- bzw. y-Methacryloxypro- 
pyltri(alkoxy)silane wie, a-Methacryloxymethyltri(alkoxy)silane, Y-Methacryloxypropylmethyldi(alkoxy)silane; 
Vinylsilane wie Vinylalkyldi(aIkoxy-silane und Vinyltri(alkoxy)silane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise 
Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen, Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- bzw. Ethoxypropylenglyko- 
lether-Reste eingesetzt werden konnen. Beispiele fur bevorzugte silanhaltige Monomere sind 3-Methacryloxy- 
propyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimetho- 
xysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltripropoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinylt- 
ris-(1-methoxy)-isopropoxysilan, Vinyltributoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Methacryloxymethyltrimethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)silan, Vinyltrichorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris-(2-metho- 
xyethoxy)silan, Trisacetoxyvinylsilan, Allylvinyltrimethoxysilan, Allyltriacetoxysilan, Vinyldimethylmethoxysilan, 
Vinyldimethylethoxysilan, Vinylmethyldiaeetoxysilan, Vinyldimethylacetoxysilan, Vinylisobutyldimethoxysilan, 
Vinyltriisopropyloxysilan, Vinyltributoxysilan, Vinyltrihexyloxysilan, Vinylmethoxydihexoxysilan, Vinyltrioctylo- 
xysilan, Vinyldimethoxyoctyloxysilan, Vinylmethoxydioctyloxysilan, Vinylmethoxydilauryloxysilan, Vinyldime- 
thoxylauryloxysilan sowie auch Polyethylenglykol-modifizierte Vinylsilane. 

[0016] Als Silane b) werden am meisten bevorzugt Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyl- 
triethoxysilan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltris-(1 -methoxy)-isopropoxysilan, Methacryloxypropyl-tris(2-me- 
thoxyethoxy)silan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan und Me- 
thacryloxymethyltrimethoxysilan sowie deren Gemische. 

[0017] Geeignete ethylenisch ungesattigte, silanhaltige Monomere b) sind auch Silan-Gruppen enthaltene 
Meth(acrylamide), der allgemeinen Formel CH 2 = CR^CO-NR^-SiRVfR 10 )^, wobei h = 0 bis 4, m = 0 bis 2, 
R 6 entweder H oder eine Methyl-Gruppe ist, R 7 H oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist; R 8 eine Al- 
kylen-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine bivalente organische Gruppe in welcher die Kohlenstoffkette 
durch ein O- oder N-Atom unterbrochen wird, ist, R 9 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen ist, R 10 eine Alk- 
oxy-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ist, welche mit weiteren Heterocyclen substituiertsein konnen. In Monome- 
ren, in denen 2 oder mehrere R 6 - oder R 10 - Gruppen vorkommen, konnen diese identisch oder unterschiedlich 
sein. Die Meth)acrylamido-alkylsilane werden auch vorzugsweise in einer Menge von 0.01 bis 10.0 Mol-%, be- 
sonders bevorzugt 0.01 bis 1.0 Mol-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, copoly- 
merisiert. 

[0018] Beispiele fur solche (Meth)acrylamido-alkylsilane sind: 3-(Meth)acrylamido-propyltrimethoxysilane, 
3-(Meth)acrylamidopropyltriethoxysilane, 3-(Meth)acrylamido-propyltri(P-methoxyethoxy)silane, 
2-(Meth)acrylamido-2-methylpropyltrimethoxysilane, 2-(Meth)acrylamido-2-methylethyltrimethoxysilane, 
N-(2-(Meth)acrylamido-ethyl)aminopropyltrimethoxysilane, 3-(Meth)acrylamido-propyltriacetoxysilane, 
2-(Meth)acrylamidoethyltrimethoxysilane, 1-(Meth)acrylamido-methyltrimethoxysilane, 3-(Meth)acrylami- 
do-propyjmethyldimethoxysilane, 3-(Meth)acrylamido-propyldimethylmethoxysilane, 3-(N-Methyl-(Meth)acryl- 
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amido)-propyltrimethoxysilane, ^((MethJacrylamidcHmethoxyJ-S-hyclroxypropyltrirnethoxysilane, 
3^(Meth)acrylamido-methoxy)-propyltrimethoxysilane, N,N-Dimethyl-N-trimethoxysilylpropyl-3-(Meth)acryla- 
mido-propylammoniumchlorid und N-N-Dimethyl-N-trimethoxysilylpropyl-2-{Meth)aci7^^ 
ammonium Chlorid. 

[0019] Die Vinylester-Polymerisate konnen in bekannter Weise mittels Polymerisation hergestellt werden; 
vorzugsweise durch Substanzpolymerisation, Suspensionspolymerisation oder durch Polymerisation in orga- 
nischen Losungsmitteln, besonders bevorzugt in alkoholischer Losung. Geeignete Losungsmittel sind bei- 
spielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol. Die Polymerisation wird unter Ruckflufc bei einer Tem- 
peratur von 55°C bis 100°C durchgefuhrt und durch Zugabe gangiger Initiatoren radikalisch initiiert. Beispiele 
fur gangige Initiatoren sind Percarbonate wie Cyclohexylperoxidicarbonat oder Perester wie t-Butylperneode- 
canoat oder t-Butylperpivalat. 

[0020] Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamtzudosiert werden oder in Anteilen vor- 
gelegt werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Die Dosierungen konnen 
separat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder 
teilweise voremulgiert dosiert werden. 

[0021 ] Die Einstellung des Molekulargewichts kann in dem Fachmann bekannter Weise durch Polymerisation 
in Gegenwart von Molekulargewichtsreglern erfolgen. Geeignete Regler sind beispielsweise Alkohole wie 
Ethanol oder Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd oder Propionaldehyd, silanhaltige Regler wie Mercapto- 
silane, beispielsweise 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan. 

[0022] Die Verseifung der Vinylester-Polymerisate erfolgt in an sichbekannter Weise, zum Beispiel nach dem 
Band- oder Kneterverfahren oder im Ruhrkessel, im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Saure oder 
Base. Vorzugsweise wird das Vinylester-Festharz in Alkohol, beispielweise Methanol, unter Einstellen eines 
Feststoffgehalts von 15 bis 70 Gew.-% aufgenommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchge- 
fuhrt, beispielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder NaOCH 3 . Die Base wird im allgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 5 Mol-% pro Mol Ester-Einheiten eingesetzt. Die Hydrolyse wird bei Temperaturen von 30°C 
bis 70°C durchgefuhrt. 

[0023] Nach Abschlufc der Hydrolyse wird das Losungsmittel abdestilliert und der Polyvinylalkohol wird als 
Pulver erhalten. Der Polyvinylalkohol kann aber auch durch eine sukzessive Zugabe von Wasser, wahrend das 
Losungsmittel abdestilliert wird, als wassrige Losung gewonnen werden. Die wassrige Losung der Silan-halti- 
gen Polyvinylalkohole kann gegebenenfalls mittels Spruhtrocknung verdust werden, und der Silan-haltige Po- 
lyvinylalkohol als Pulver gewonnen werden. 

[0024] Die Silan-haltigen Polyvinylalkohole eignen sich, gegebenenfalls in Verbindung mit weiteren Bindemit- 
teln und Additiven, ais Bindemittel zur Formulierung von Papierstreichmassen. Die Rezepturen fur Papier- 
streichmassen sind dem Fachmann bekannt. Im allgemeinen werden 10 bis 50 Gew.-% der Silanmodifizierten 
Polyvinylalkohol-Mischung (fest), bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Rezeptur eingesetzt. Die Silan- 
haltigen Polyvinylalkohole konnen als alleinige Bindemittel eingesetzt werden, oder als Cobinder mit weiteren 
Bindemitteln wie Polyvinylalkohol, Starke, Polymerdispersionen wie Styrol-Butadien-Latices, Polyac- 
rylat-Emulsionen. Weitere Zusatzstoffe sind Pigmente und Fullstoffe wie Kieselsaure und Titanoxid, sowie Ent- 
schaumer und Dispergierhilfsmittel. 

[0025] Mit den Silan-haltigen Polyvinylalkoholen werden Papierstreichmassen erhalten, welche sich durch 
hervorragende Abriebfestigkeiten auszeichnen. Weiter werden mit den Silanhaltigen Polyvinylakoholen Binde- 
mittel erhalten, welche sich durch exzellente Lagerstabilitat deren Losungen auszeichnen. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1: 

[0026] In einer thermostatisierten Laborapperatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden unter Stickstoff 612 g 
Wasser, 61 .2 mg Kupfer(ll)-Acetat und 61 .2 g einer 5 %-igen Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP-K90) in Wasser 
vorgelegt. Unter Ruhren wurden eine Losung von 620 mg t-Butyl-per-2-ethyl-hexanoat (TBPEH 99 %-ig in 
Wasser), 322 mg t-Butyl-per-neodecanoat (Pergan PND 95 %-ig in Wasser) 4.9 g Vinyltrimethoxypropylsilan, 
48.9 g Isopropenylacetat und 42.8 g Isopropanol in 612 g Vinylacetat zulaufen gelassen. Der Reaktor wurde 
auf 51 .5°C aufgeheizt, nach Abflauen der Reaktion wurde stufenweise auf 75°C aufgeheizt. Es wurde noch 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten, dann abgekuhlt. Die entstandenen Polymer-Perlen wurden abge- 
saugt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

[0027] In einem Laborreaktor mit 2.5 Liter Inhalt wurden 90 g Polymer-Perlen in 810 g Methanol bei 50°C ge- 
lost. Die Losung wurde auf 30°C abgekuhlt, bei stehendem Ruhrer mit 500 g Methanol uberschichtet und sofort 
mit methanolischer NaOH versetzt (10 g NaOH 46 %-ig in Wasser gelost in 90 g Methanol) und der Ruhrer 
eingeschaltet. 

[0028] Die Losung wurde zunehmend truber. Wahrend der Gelphase wurde der Ruhrer auf hohere Drehzahl 
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Vergleichsbeispiel 1 : 

Anwendungstechnische Priifung- 
.0030, 0,e Po^a^e aas dem Beispie , ^ ^ ^ ^ ^ ^ 



Gefallte Kieselsaure 
Polyvinylalkohol 
Kationisches Dispergiermittel 
Festgehalt der Streichmasse: 



Rezeptur Streichmasse: 



100 Gew.-Teile 
35 Gew.-Teile 
5 Gew.-Teile 
20 - 35 Gew.-% 



(003,, Ca,es,a, wa.e aie st^assa au, ROpap,,, 0.,.,^ Papier „ 80 ^ ^ ^ 

Scheuertest: 

, = oas resu ,„ erena8 schw _ pa ^ er ^ danach optisch ^ ^ ^ n ^ 1 ^ ^ 

Wei&grad: 

KXT^Sr^ ™" « ™ ~ «l OP.SCH 

Lagerstabilitat: 

als 4 G^.-Vlga waasHg. L^S^SS^?" ™ * H °PP'^« (SSoSTwSS 

Tabelle 1: 



Strichanalyse 
Scheuertest 



Weifiqrad optisch 



Weifiqrad R45 7 



Beispiel 1 
1.0 



1.0 



5.1 



Vergleichsbeispiel i 
1.5 ~ 



1.0 



5.2 
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Tabelle 2: 



Lacier* ze it 


Hoppler-Viskositat 
[mPas] / Bsp. 1 


Hoppler-Viskositat 
[mPas] , Vbsp. 1 


sofort 


28 . 1 


25. 1 


1 Tag. 


28.1 


27.8 


2 Tage 


28, 1 


31.4 


3 Tage 


28.2 


35.8 


5 Tage 


28.2 


42.9 


7 Tage 


28.2 


61.7 


14 Tage 


28.3 


90.5 



Patentanspruche 



1 . Silan-haltige Polyvinylalkohole fur Papierstreichrnassen auf der Basis von vollverseiften oder teilverseif- 
ten Vinylester-Copolymerisaten mit einem Hydrolysegrad von 75 bis 100 Mol-% erhaltlich durch radikalische 
Polymerisation von 

a) ein oder mehreren Vinylestern von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 18 C-Ato- 
men, wovon ein Anteil von 1 bis 30 Mol-%, bezogen auf Gesamtpolymer, ein oder mehrere 1-Alkylvinylester 
mit Alkylresten mit 1 bis 6 C-Atomen und von Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen sind, 

b) 0.01 bis 10 Mol-% von einem oder mehreren Silanhaitigen, ethylenisch ungesattigten Monomeren, sowie 
gegebenenfalls 

c) weitere damit copolymerisierbare Comonomere, und Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 

2. Silan-haltige Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 , wobei als Vinylester a) Vinylacetat eingesetzt wird. 

3. Silan-haltige Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 oder 2, wobei als 1-Alkylvinylester 1-Methyl-Vinylacetat 
eingesetzt wird. 

4. Silan-haltige Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 bis 3 mit einer Hoppler-Viskositat <nach DIN 53015 als 

4 Gew.-%-ige wassrige Losung) von 10 bis 50 mPas. 

5. Silan-haltige Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 bis 4 mit Silan-haltigen, ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren aus der Gruppe umfassend 

ethylenisch ungesattigte Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel R-^SiRY^OR 4 )^, wobei R 2 die Bedeu- 
tung CH 2 =CR 5 -(CH 2 )o^i oder CH 2 =CR 5 C0 2 (CH 2 ) 1 ^ hat, R 3 die Bedeutung C r bis C 3 -Alkylrest, C r bis C 3 -Alko- 
xyrest oder Halogen hat, R 4 ein unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 
bis 12 C-Atomen ist oder ein Acylrest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 4 gegebenenfalls durch eine Ether- 
gruppe unterbrochen sein kann, und R 5 fur H oder CH 3 steht, oder 

Silan-Gruppen enthaltene Meth(acrylamide), der allgemeinen Formel CH 2 = CR 6 -CO-NR 7 -R 8 -SiR 9 n -(R 10 )3. m , wo- 
bei n = 0 bis 4, m = 0 bis 2, R 6 entweder H oder eine Methyl-Gruppe ist, R 7 H oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 

5 C-Atomen ist, R 8 eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine bivalente organische Gruppe in wel- 
cher die KohlenstofFkette durch ein O- oder N-Atom unterbrochen wird, ist, R 9 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 
C-Atomen ist, R 10 eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ist, welche mit weiteren Heterocyclen substituiert 
sein konnen. 

6. Verfahren zur Herstellung der Silan-haltigen Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 bis 5 mittels Substanz- 
polymerisation, Suspensionspolymerisation oder durch Polymerisation in organischen Losungsmitteln, und 
Verseifung der damit erhaltenen Polymerisate. 

7. Verwendung der Silan-haltigen Polyvinylalkohole nach Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel zur Formulie- 
rung von Papierstreichrnassen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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